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摘 要: 文章简单描述了高极化核自旋体系中分子间多量子相干 ( iMQC) 有关的实验现象，
详细讨论了在不同温度和不同梯度场强度下 CRAZED 和 COSY ( gCOSY) 实验中的偶极场效应，
实验结果表明梯度场、偶极场、分子自扩散等各种因素都会影响 iMQC 信号。
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Abstract: The relevant experiment phenomena of intermolecular multiple － quantum coherence ( iMQC) in highly
polarized spin systems were briefly described in this paper. Dipolar effects in CRAZED and COSY ( gCOSY) experi-
ments at different temperature，different gradient strength were also discussed in detail. Experimental results sug-
gest that factors including gradient，dipolar field，and molecular diffusion can affect iMQC signal.
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自从在水和一些高极化核自旋体系中发现分子












如今，iMQC 在核磁共振 ( NMR) 和磁共振成
像 ( MRI) 中的应用已得到广泛的研究，并取得了
许多成果。近十几年来，研究人员对 iMQC 效应进
行了理论与应用研究，系统地研究了一些 NMR 重
要参数如纵向弛豫时间 T1、横向弛豫时间 T2 和自
扩散系数 DT 等在 iMQC 条件下的独特性质
［4 － 6］，
并在 iMQC MRI、非均匀场中高分辨 iMQC 谱等方
面取得 了 一 系 列 研 究 成 果［7 － 9］。然 而，在 COSY
( COrrelated SpectroscopY ) 或 CRAZED ( COSY re-









实验在 Varian NMR System 500MHz 超导 NMR
谱仪上进行，谱仪配置了主动屏蔽 xyz 三方向梯度
场的 5 mm 反式检测探头。脉冲序列如图 1 所示。
样品 为 80% CH3CN + 20% CD3CN ( CH3CN 沸 点
354. 6K) 。具体实验参数如下: 弛豫等待为 30 s，
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以确保自旋系统达到充分的平衡并避免任何可能的
激励回波; 演化时间 τ = 4ms ，以减少演化期由于
弛豫 引 起 的 信 号 衰 减; 梯 度 场 持 续 时 间 δ =
2. 0ms ，谱宽为 2kHz，共振频偏设为 190Hz。为抑
制辐射阻尼，通过探头失谐使 π /2 射频脉冲宽度
达到 96us。二维实验数据点为 512 × 4096，相位循
环方案为: 第一个射频脉冲相位 α 和接收机的相
位分别为 ( x，－ x，y，－ y) 和( x，x，－ x，－ x) 。















宽小于 2 Hz 时，基本上可以忽略背景梯度场对信
号的影响; 当线宽大于 5 Hz 时，信号会受到较严
重的衰减，且演化时间 τ 越长，信号衰减越严重，
此时可通过缩短演化时间来减少信号的衰减。
2. 2 COSY 实验中的偶极场效应及温度对信号的
影响
图 2 为二维 COSY 谱及其沿 F1 维的投影谱，
其中图 2 ( a) 没有采用相位循环，图 2 ( b) 采用
了四步相位循环。由图 2 ( a) 可以观察到一系列
的谐波峰，对应于不同相干阶的多量子信号，由于
没有相干选择梯度场，无法获得单一相干阶的多量









SY 实验中多量子信号的变化情况。图 3 显示了一
系列二维 COSY 变温实验的部分结果。比较各图的
谱峰强度可以看到，对 190 Hz 处的正单量子峰 ( n
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= 1) ，虽然温度升高，自扩散增强，但峰强并没






零量子 ( 0Hz 处，可能会混杂常规单量子信号)
和 ± 380Hz 处的二量子峰的衰减规律与单量子的不
同。由文献 ［4］ 可知，n 阶 iMQC 的表观扩散系
数 DappT，n 与常规的分子自扩散系数具有如下关系: 当
n≥ 2 时，DappT，n = nDT ; 当 n = 0 时，D
app






( g 为背景梯度场强度) 较大，自扩散对偶
极场的削弱非常小，偶极场可认为恒定不变，因此




gCOSY 谱沿 F1 维的投影谱
2. 3 gCOSY 和 CRAZED 实验中梯度场对信号的影响
当沿着 Z 方向的梯度场破坏了样品的各向同
性，磁化矢量受到梯度场作用沿 Z 方向形成 sine
空间螺旋线结构时，样品表现出各向异性，远程偶
极相互作用无法平均为零，从宏观上表现为 “平
均”偶极场 ( 或称偶极退磁场) 。可以用螺旋线间










强度的影响。图 4 为不同梯度场强度 ( 两梯度场
脉冲均沿 z 方向，强度比 1∶ 1) 下二维 gCOSY 实验
的结果，实验温度 323 K。实验结果表明，单量子
信号 ( 190 Hz 处) 随梯度场增强而急剧衰减，二
量子信号 ( ± 380 Hz 处) 也随梯度场增强相应减
弱。当梯度场较小时，有较多的其它相干阶信号残
留 ( 图 4 ( a) ) ; 随着梯度场增强，高量子阶信号
逐渐减弱，直至最后被滤除 ( 图 4 ( b) 和 ( c) ) 。
为了进一步验证，这里还进行了 CRAZED 实验。
图 5 不同相干选择梯度场强度下
二维 CRAZED 谱沿 F1 维的投影谱
二维 CRAZED 实验是在 303 K 温度下进行，
选择的相干阶数为 n = 2，结果如图 5 所示。当梯
度场强度较小时，除了二量子信号，还有其它相干
阶信号残留 ( 图 5 ( a) ) 。梯度场强度增强时，单
量子信号强度由于自扩散和梯度场的衰减作用而迅
速降低，而二量子信号则得到有效的重聚，即使梯
度场强度增大三倍，二量子信号衰减也不大 ( 图 5
( b) ) 。然而当梯度场强度大于 27. 5mT /m ( 图 5








于解释 COSY 实验相关现象。CRAZED 实验中必不
可少的相干选择梯度，在不均匀场 ( 下转第 105 页)
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决明子 不 同 炮 制 品 中 总 蒽 醌 的 含 量 为 醋 泡
( 醋渍) 品 ＞ 醋炙品 ＞ 酒炙品 ＞ 清炒品 ＞ 生品 ＞ 醋
蒸品 ＞ 微波炮制品 ＞ 烘制品 ＞ 盐炙品 ＞ 酒煮品;
结合蒽醌的含量为酒炙品 ＞ 生品 ＞ 清炒品 ＞ 醋
泡 ( 醋渍) 品 ＞ 醋炙品 ＞ 酒煮品 ＞ 醋蒸品 ＞ 烘制
品 ＞ 盐炙品 ＞ 微波炮制品;
游离蒽醌的含量为微波炮制品 ＞ 醋泡 ( 醋渍)
品 ＞ 盐炙品 = 烘制品 ＞ 清炒品 ＞ 醋蒸品 ＞ 生品 ＞ 酒
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